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【序論】半導体ナノ結晶(NCs)を光励起すると電子と正孔が生成する。これらは様々な緩和過程を
経て消滅するが，その中には NCs 表面の不飽和結合に由来する無輻射遷移などの発光現象を阻害
する過程も含まれる。このような過程は NCs の表面状態に強く依存していると考えられており，
表面状態を制御する方法の一つにコアシェル構造がある。シェルを施すことによって表面の不飽
和結合由来の無輻射緩和過程を抑制すること等が出来る。本実験ではコロイド合成法を用いてコ
アに CdTe，シェルに CdSを用いたコアシェル NCsの合成を行い，吸収，発光スペクトル，透過型
電子顕微鏡(TEM)等を用いて構造解析を行った。また時間分解発光スペクトル測定や過渡吸収スペ
クトル測定を行い，シェルが光物理過程に及ぼす効果を解析した。 
【実験】界面活性剤として 3-メルカプトプロピオン酸(MPA)，チオグリコール酸(TGA)を用いて，
カドミウムの前駆体と H2Te ガスを反応させることによってコアとなる CdTe NCs(MPA-CdTe，
TGA-CdTe)の合成を行った。それぞれの CdTe NCs 溶液に硫黄源としてチオ尿素を加えて加熱撹拌
を行うことで CdTe NCs表面に CdSのシェルを積層させ，CdTe/CdSコアシェル NCs(MPA-CdTe/CdS，
TGA-CdTe/CdS)の合成を行った。また TGAを用いた合成では水熱合成も行った。合成した試料の吸
収，発光スペクトル測定を行うと共に，TEM 等を用いて構造解析を行った。さらにフェムト秒レ
ーザーを用いた時間分解分光測定を行いコアシェル NCsの光物性について調べた。 
【結果と考察】図１に MPA-CdTe/CdSの吸収，発光スペクトルを示す。吸収，発光スペクトル共に，
硫黄源を加えてからの加熱撹拌時間の増加に伴って長波長シフトが見られた。これは加熱撹拌時
間の増加に伴ってシェルの厚みが増加したため，コアの CdTe NCsに存在していた電子と正孔の波
動関数がシェルに染み出したことによるものと考えられる。また TEM を用いて形状とサイズの確
認を行うと，試料のサイズが約 3 nm でありほぼ球形であることを確認できた。MPA-CdTe/CdS で
スペクトルシフトが観測されたのに対して， TGA-CdTe/CdS NCs ではスペクトルシフトが観測さ
れなかった。しかし最近，水熱合成法を用いることで TGA を用いてもスペクトルシフトが観測さ
れ，また発光量子収率も 30 %から 75 %への増加を観測した。MPA-CdTe/CdS と水熱合成した
TGA-CdTe/CdS の発光ダイナミクス測定を行った。MPA-CdTe と MPA-CdTe/CdS についてそれぞれの
中心波長(MPA-CdTe：517 nm，MPA-CdTe/CdS：554 nm)におけるダイナミクスを指数関数でフィッ
ティングすると MPA-CdTe の発光寿命は 3 成分で解析ができ，平均寿命は 4.9 ns であった。一方
MPA-CdTe/CdSの発光寿命を同様にフィッティングすると 2成分で解析ができ，平均寿命は 19.5 ns
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図 2 MPA-CdTe(a)，MPA-CdTe/CdS(b)
の励起光強度依存性 
に増加し，シェルによって長寿命化する事がわかっ
た。また MPA-CdTe の発光寿命で観測した最も速い
成分が MPA-CdTe/CdS では観測されなかった。この速
い緩和の成分は表面欠陥によるキャリアのトラップ
過程と考えられる。また MPA で保護した NCsについ
て，それらの最も早い成分を詳細に解析するために
速い時間スケールでの時間分解発光スペクトル測定
を行った。MPA-CdTe/CdSと MPA-CdTe を 20 μWで励
起した際のダイナミクスを測定すると，シェルを施
したことにより 30 ps 程度の速い成分が減少してい
るのを観測した。つまりシェルを施す前には 30 ps
程度の正孔トラップが大きく寄与していたが，表面
を CdS で覆ったことにより，正孔トラップがうまく
不動化されたことが明らかになった。同様に水熱合
成した TGA-CdTe/CdS でもシェルによる長寿命化が
みられ，また加熱撹拌時間の増加に伴って平均寿命
が増加していくことも観測した。 
MPA で保護した NCs の発光ダイナミクスの励起光強
度依存性を図 2 に示す。励起光強度の増加に伴って
複数キャリア由来の速い緩和成分がどちらも観測さ
れたが，MPA-CdTe/CdSの励起光強度依存の成分の緩
和時間の方が明らかに遅くなっており，シェルがオ
ージェ再結合などにも影響与えている事が示唆され
た。MPA で保護した NCs の過渡吸収測定を行った。
それぞれ基底状態の吸収に対応するブリーチングを
観測し，そのダイナミクスの解析を行った。それぞ
れの時定数は MPA-CdTeが 2 ps，MPA-CdTe/CdSが 7 ps
であり，発光寿命よりも非常に早い時定数が得られ
た。これは正孔のトラップ過程が電子のトラップ過
程よりも遅く，そのため発光寿命で得られた時定数
が遅く見積もられたと考えられる。 
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図 1 MPA-CdTe/CdS の発光，吸収
スペクトル 
